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Le present rapport de recherche Internationale, etaHl par r admin tetratlon chargee de la recherche Internationale, est transmis au 
depoeant conforrnement a rartlcle 1 a Une copte en est transmtee au Bureau International. 



Ce rapport de recherche Internationale cornprend 3 feulHes. 

[X] II est aussl accornpagne <f une cople de chaque document relattf a I'etat de la technique qui y est cite. 



1. Base du rapport 

a. En ce qui conceme la langue, la recherche Internationale a ete effectuee sur la base de la demande Internationale dans la 
langue dans laqueHe eHeaete deposee, sauf Indication contralre donnee sous le meme point 

I I *a recherche Internationale a ete effectuee sur la base (f une traduction de la demande Internationale remise a radmlnlstration. 

b. En ce qui conceme lea sequences do nucleotides ou d'acides amines dlvulgueee dans la demande Internationale (le cas echeant) 
la recherche Internationale a ete effectuee sur la base du Hstage dee sequences : 
| | contenu dans la demande Internationale, sous forme ecrite. 
I | deposee avec la demande Internationale, sous forme dechlffrable par ordlnateur. 
I | remls ulterieurement a radmlnlstration, sous forme ecrite. 
| | remls ulterieurement a radmlnlstration, sous forme dechlffrable par ordlnateur. 

I I La declaration, selon laquelle le Hstage des sequences presente par ecrit et fouml ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation falte dans la demande telle que deposee, a ete foumle. 

I I La declaration, selon laquelle lee Informations enregtetreee sous forme dechlffrable par ordlnateur sort identiques a cedes 
du Hstage des sequences presente par ecrlt, a ete foumle. 

2. Q llaet* estim* que certaines revindications ne pouvaient pas fairs I'obyet d'une recherche (voir le cadre I), 
a Q II y a absence d'unite de I'invention (voir le cadre II). 



4. En ce qui conceme le titra, 

PH le texte est approuve tel qu'll a ete remls par le depoeant 

I | L© texte a ete etabH par radmlnlstration et a la teneur survante: 



5. En ce qui conceme I'abreg*, 

|Y] le texte est approuve tel qu'll a ete remls par le depoeant 

□ le texte (reproduft dans le cadre III) a ete etabll par radmlnlstration coriforrnernent a la regie 38.2b). Le depoeant peut 
presenter des observations a radmlnlstration dans un delaJ cTun mols a compter de la date d'expedWon du present rapport 



de recherche Internationale. 
La figure des dessins a pubHer avec I'abrege est la Figure n° 



□ suggeree par le depoeant. Q Aucune des figures 

I I parce que le depoeant n'a pas auggere de figure. n'est a pubHer. 

I I parce que cette figure caractertee mleux r Invention. 
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CIB 7 C08G C98G 
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Cattgorie" 
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DE 196 11 821 A (HULS) 


1-12 




2 octobre 1997 (1997-10-02) 






page 2, llgne 65 -page 3, Hgne 55; 






revendl cations 1-7; exemples 
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EP 0 816 411 A (HOLS) 


1-12 




7 janvler 1998 (1998-01-07) 






page 3, Hgne 6 -page 4, Hgne 32; 






revendl cations 1-8; exemples 






-/-- 





j X| Volr te 8L * te cadre C pour la fin de la tste dee documents 



ID 



Lee documents de famlles de brevets sent Indques en annexe 



° Categories aped ales de documents cttee: 

'A" document deflntesant fetal general de la technique, non 
consWere com me partkxJeVement pertinent 

"E" document anterleur, male puble a la date de depot InternatlonaJ 

ou apree cette date 
"L" document pouvant Jeter un doute sur une revencicatlon de 
pHortte ou ctte pour determiner la date de publication cTune 
autre citation ou pour une rafeon specfaJe (tele qu'^dlquee) 
"O m document se referant a une dvulgatton orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document puble avant la date de depot International, mals 
postedeurement a la date de priority reven<*quee 



,r T document ulterleur puble apree la date de depot International ou la 
date de priority et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent mals ctte pour comprendre le prlndpe 
ou la theorte constttuant la base de (Invention 

"X" document partlculerement pertinent; Hhven tf on revendlquee ne peut 
etre conslderee comme nouvelle ou comme pi quant une acttvtte 
kiventfve par rapport au document consJdere laolement 

"Y" document partkaslerement pertinent; rinven Hon revendlquee 
ne peut etre conslderee comme Impllquant une acttvtte hventtve 
loreque le document est asaode a un ou plusleurs autres 
documents de meme nature, cette cornbfciafeon etant evldente 
pour une peroome du metier 

document qui fait partle de la meme famlle de brevets 



Date a laquelle la recherche titernatlonaJe a ete effect! vemerrt achevee 

28 octobre 1999 


Date cfexpecWon du present rapport de recherche Internationale 
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no. dee nevendteatlone vieeee 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 105, no. 8, 

aoQt 1986 (1986-08) 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 61507d, 

KASE ET AL: "d1ol -modi fled 

pol y 1 socyanurate ol 1 gomers " 

page 39; colonne 2; 

XP002099861 

abrege 

& OP 06 112678 A (DAINIPPON INK AND 
CHEMICALS) 

EP 0 047 452 A (BAYER) 

17 mars 1982 (1982-03-17) 

page 3, Hgne 22 -page 20, llgne 21; 

revendi cations 1-9; exemples 

EP 0 286 799 A (HOLS) 

19 octobre 1988 (1988-10-19) 

page 2, ligne 29 -page 3, llgne 43; 

revendi cations 1-5; exemples 

EP 0 822 210 A (RHONE-POULENC) 
4 fevrier 1998 (1998-02-04) 
page 3, Hgne 32 -page 5, Hgne 26; 
revendi cations 1,2,6 
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(54) Title: ISOCYANATE COMPOSITION CONTAINING A MASKED AND AN UNMASKED ISOCYANATE AND THEIR USE 
FOR COATING 

(54)Titre: COMPOSITION ISOCYANATE COMPORTANT UN ISOCYANATE MASQUE ET UN NON MASQUE ET LEUR 
UTILISATION DANS UN REVETEMENT 

(57) Abstract 

The invention concerns an isocyanate composition useful for applying powder paints. Said composition is characterised in that it 
contains a masked isocyanate compound and an unmasked cycloaliphatic isocyanate compound. The invention is applicable in the chemistry 
of paints. 

(57) Abrege 

La presente invention a pour objet une composition isocyanate utile pour les applications en peintures poudre. Cette composition se 
d6finit en ce qu'elle comporte un compose" isocyanate masque' et un compose" isocyanate cycloaliphatique non masqu6. Application a la 
chimie des peintures. 
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Date de priority (jour/mois/annee) 

29 juillet 1998 (29.07.98) 


Deposarrt 

BERNARD, Jean-Marie etc 



1. L'office designe est avise de son Election qui a ete faite: 



X dans la demande d'examen preliminaire international presentee a ('administration chargee de I'examen preliminaire 
international le: 

08 fevrier 2000 (08.02.00) 



| | dans une declaration visant une election ulterieure deposee aupres du Bureau international le: 



2. Selection | X | a ete faite 

| | n'a pas ete faite 

avant I'expiration d'un delai de 19 mois a compter de la date de priorite ou, lorsque la regie 32 s'applique, dans le delai vise 
a la regie 32.2b). 
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Fonctionnaire autonse 
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R. Forax 
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Date d'expedition (jour/mois/annee) 
10 fevrier 2000 (10.02.00) 



Destinataire: 

RICALENS, Francois 

Rhodia Services 

Direction de la Propriete 

Industrielle 

25, quai Paul Doumer 

F-92408 Courbevoie Cedex 

FRANCE 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 

R 98105 


AVIS IMPORTANT 


Demande Internationale no 

PCT/FR99/01858 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

28 juillet 1999 (28.07.99) 


Date de priorite (jour/mois/annee) 

29 juillet 1998 (29.07.98) 


Deposant 

RHODIA CHIMIE etc 



1. II est notifie par la presente qu'a la date indiquee ci-dessus comme date d'expedition de cet avis, le Bureau international a 
communique, comme le prevoit I'article 20, la demande Internationale aux offices designes suivants: 

AU,CN,EP,IL,JP,KP,KR,US 

Conformement a la regie 47.1 .c), troisieme phrase, ces offices acceptent le present avis comme preuve determinante 
du fait que la communication de la demande Internationale a bien eu lieu a la date d'expedition indiquee plus haut, et le 
deposant n'est pas tenu de remettre de copie de la demande internationale a I'office ou aux offices designes. 

2. Les offices designes suivants ont renonce a I'exigence selon laquelle cette communication doit etre effectuee a cette date: 

AUAM.AP^BA^B^G^BR^BY^A^U^Z.EA^EE^D^E^R^UJDJNJS^G^Z.LC^K^R^T, 
L^MD^MG^K^MN^^NO^^OA^L^O^RU^G^I^K^SL^J^M^TT^UA^Z^N^YU^ 

La communication sera effectuee seulement sur demande de ces offices. De plus, le deposant n'est pas tenu de remettre 
de copie de la demande internationale aux offices en question (regie 49.1 )a-bis)). 

3. Le present avis est accompagne d'une copie de la demande internationale publiee par le Bureau international le 

10 fevrier 2000 (10.02.00) sous le numero WO 00/06626 

RAPPEL CONCERNANT LE CHAPITRE II (article 31.2)a) et regie 54.2) 

Si le deposant souhaite reporter I'ouverture de la phase nationale jusqu'a 30 mois (ou plus pour ce qui concerne certains 
offices) a compter de la date de priorite, la demande d'examen preliminaire international doit etre presentee a 
radministration competente chargee de i'examen preliminaire international avant I'expiration d'un delai de 19 mois a 
compter de la date de priorite. 

11 appartient exclusivement au deposant de veiller au respect du delai de 19 mois. 

II est a noter que seul un deposant qui est ressortissant d'un Etat contractant du PCT lie par le chapitre II ou qui y a son 
domicile peut presenter une demande d'examen preliminaire international. 

RAPPEL CONCERNANT L'OUVERTURE DE LA PHASE NATIONALE (article 22 ou 39.1)) 

Si le deposant souhaite que la demande internationale procede en phase nationale, il doit, dans le delai de 20 mois ou 
de 30 mois, ou plus pour ce qui concerne certains offices, accomplir les actes mentionnes dans ces dispositions aupres 
de chaque office designe ou elu. 

Pour d'autres informations importantes concernant les delais et les actes a accomplir pour I'ouverture de la phase 
nationale, voir I'annexe du formulaire PCT/IB/301 (Notification de la reception de I'exempiaire original) et le volume II 
du Guide du deposant du PCT. 
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Demande Internationale no 
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Deposant 

RHODIA CHIMIE etc 



1. Le deposant est informe que le Bureau international a, conformement h I'arttcle 31.7), notifie a chacun des offices suivants 
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AP :GH,GM,KE,LS,MW,SD,SL,SZ,UG,ZW 

EP lAT^E^H^DE^K^ES^LFR^B^RJE^T^U^MCNUPT^E 
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2. Les offices suivants ont renonce a I'exigence selon laquelle ils sont notifies de leur election; la notification de leur election 
leur sera envoyee par le Bureau international seulement a leur demande: 

EA :AM,AZ,BY,KG,KZ,MD,RU,TJ,TM 
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National ^UAM^BA^BB^Y^U^EE^D.GE^HR^HUJDJNJS^KCKZXC.LK^LR^T, 
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3. If est rappele au deposant qu'il doit aborder la "phase nationale" aupres de chacun des offices mentionnes ci-dessus avant 
I'expiration d'un delai de 30 mois a compter de la date de priorite. Pour ce faire, il doit payer la ou les taxes nationales et 
remettre, si elie est prescrite, une traduction de la demande international (article 39.1)a) ains^ que, le cas echeant, une 
traduction de toute annexe du rapport d'examen preliminaire international (article 36.3)b) et regie 74.1). 

Certains offices ont fixe des delais superieurs au delai mentionne ci-dessus. Pour des renseignements detailles au sujet des 
delais applicables et des actes a accomplir a Touverture de la phase nationale aupres d'un office donne, voir le volume fl du 
Guide du deposant du PCT. 

L'ouverture de la phase regionale europeenne est differee jusqu'a I'expiration d'un delai de 31 mois a compter de la date de 

priorite pour la totalite des Etats designes aux fins de I'obtention d'un brevet europeen. 
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COMPOSITION ISOCYANATE COMPORTANT UN ISOCYANATE MASQUE 
ET UN NON MASQUE ET LEUR UTILISATION DANS UN REVETEMENT 



5 

La presente invention a pour objet une nouvelle famille de compositions 

isocyanates comportant a la fois des isocyanates masques et des isocyanates non 

masques. Elle concerne plus particulierement les compositions isocyanates en vue de 

leur utilisation sous forme de poudre, y compris sous forme de melange de poudres, plus 
10 specifiquement pour former des poudres de peinture dites monocomposant (parfois 

designees par leur appellation anglaise "one shot"). 

Pour des raisons liees a la protection de Penvironnement et & la securite du travail, 

on cherche a eliminer de plus en plus dans tes techniques de revetement, et notamment 

de peinture, ['utilisation des solvants. Plus particulierement, la diminution des C.O.V. 
1 5 (composes organiques volatils) est une preoccupation de plus en plus actuelle dans 

('Industrie des peintures et des vernis. 

Dans ce but, revolution des produits vers de plus hauts extraits sees permet de 

diminuer les quantites de solvant necessaires pour atteindre la viscosite duplication et 

done reduire les solvants evapores lors du sechage du film de peinture. 
20 Une alternative a cette technique est Putiiisation de produits en phase aqueuse ou 

Peau a remplace les solvants organiques comme agent vehiculant le liant organique. 

Toutefois, une quantite de solvant organique, certes faible, reste necessaire a la mise en 

oeuvre et a la formation du film de peinture. De plus ils engendrent des residus solubles 

dans Peau dont le traitement peut etre delicat et couteux. 
25 Dans ce contexte, des techniques de revetement au moyen de poudre se 

developpent de plus en plus. II convient ici de detainer un peu cette technique pour mieux 

apprehender la presente invention. 

La technique met en ceuvre un materiau pulverulent de tres grande finesse pour 

lequel Pair va jouer le role de vecteur. 
30 En general une charge electrostatique de plusieurs kilovolts appliquee entre un 

pistolet et la piece a peindre va permettre d'attirer et de retenir la poudre precurseur du 

revetement, poudre qui sera projetee par le pistolet d'application. 

Une fois recouverte de poudre, la piece est soumise a une cuisson generalement a 

une temperature comprise entre 150 et 200°C, cuisson qui permet la fusion, Petalement 
35 puis la reticulation de la poudre de peinture afin d'obtenir une couche uniforme et 

homogene du revetement. Ici et dans la suite de la description, la peinture sera 

consideree comme le paradigme des revetements. 
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Cette technique est non polluante et presente un rendement d'application voisin de 
100% grace a la possibility de recyclage de la poudre non utilisee. Pour plus de details 
sur les techniques de peinture en poudre, on peut se referer aux ouvrages suivants : 
P. GRANDOU et P. PASTOUR : PEINTURES ET VERNIS : 
5 - 1, les constituants 

- II. technique et industries ; Edition Hermann ; 
R: LAMBOURNE : 

Paints and Surface Coatings. Theory and practice; Edition Halsted press; 
POWDER COATING, THE COMPLETE FINISHER HANDBOOK; the 
1 0 Powder coating institute; 

MYERS and LONG; 
TREATISE ON COATINGS, 5 Volumes ; Edition Marcel DEKKER. 
Parmi les families de produits qui peuvent etre mises en oeuvre dans le domaine 
des poudres, il convient de mentionner les suivantes. La majorite du marche est occupee 
1 5 par les teintures poudre dites "hybrides" epoxypolyesters, suivies des polyesters, des 
polyurethannes puis des poudres dites "epoxy". Si Ton desire une tenue en exterieur de 
qualite (notamment vis-a-vis des agressions actiniques et de Patmosphere), il convient 
alors d'utiliser les revetements a base de TGIC-polyester ou bien de polyurethanne qui, 
seuls permettent d'atteindre les performances usuellement requises. 
20 Toutefois, le systeme TGIC-polyester est repute toxique et des contraintes d'ordre 

reglementaire sont sur le point d'en limiter tres largement Pusage. 

En ce qui concerne les polyurethannes, les seuls produits poudre actuellement sur 
le marche sont des produits qui sont issus d'un systeme dont le reticulant est un 
isocyanate masque par le caprolactame d'un type tres particulier, a savoir les derives de 
25 I'IPDI. 

Toutefois, Putilisation comme reticulant ou durcisseur, de derives de I'lPDI ne 
conduit pas toujours a des produits de bonne qualite mecanique. Dans une demande de 
brevet anterieure (EP 680 984) la Demanderesse decrit un systeme d'agent bloquant qui 
permet d'elargir significativement la famille des isocyanates aliphatiques qui sont 
30 susceptibles de donner des produits solides avec une Tg (temperature de transition 
vitreuse) suffisante pour permettre ('utilisation dans les applications poudre. 

Cette technique a conduit, avec la collaboration de la societe catalane RESISA 
(devenue Cray Valley Iberica), a un systeme de peinture mate ou satin§e 
particulierement performant (voir la demande de brevet international publi6e sous le 
35 n° WO 98/04 608). 

Toutefois, pour avoir une temperature de transition vitreuse suffisante, les produits 
decrits dans la demande de brevet europeen n° EP A 0 680 984, doivent repondre & des 
contraintes de teneur en fonction isocyanate residuelle assez strictes. 
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En outre, ies produits decrits dans la demande europeenne susmentionn6e ne 
represented qu'une petite fraction des agents masquants utilisables et qu'il serait 
agreable de pouvoir employer dans la technique des peintures poudre. Aussi cherche- 
t-on des techniques qui permettent d'augmenter la temperature de transition vitreuse des 
5 agents reticulants, parfois appeles aussi durcisseurs. 

Ainsi, un des buts de la presente invention est de fournir une technique et des 
compositions qui permettent d'obtenir des compositions isocyanates utilisables en 
poudre et presentant une temperature de transition vitreuse qui evite Ies phenomenes de 
mottage au cours du transport et du stockage. 
1 0 Un autre but de la presente invention est de fournir une technique qui permette 

d'augmenter la temperature de transition vitreuse des isocyanates aliphatiques masques 
de maniere a pouvoir Ies utiliser dans Ies applications dites "peintures poudre". 

Un autre but de la presente invention est de fournir des melanges isocyanates dont 
la Tg soit au moins egale a 20°C (avantageusement deux chiffres significatifs), de 
1 5 preference a 25°C, plus preferentiellement a 30°C. 

Un autre but de la presente invention est de fournir des compositions isocyanates 
susceptibles de presenter des teneurs en isocyanates libres elevees et utilisables en 
peinture poudre. 

Ces buts et d'autres qui apparaitront par la suite sont atteints au moyen d'une 
20 composition isocyanate comportant a la fois un compose isocyanate masque et un 
compose isocyanate cycloaliphatique non masque. 

La presente invention repose sur une double constatation, a savoir qu'il est 
possible d'utiliser des isocyanates presentant des fonctions isocyanates libres en 
peinture poudre et ce sans condition operatoire contraignante, des lors qu'ils sont 
25 melanges avec des fonctions isocyanates masquees en quantite significative. 

L'autre constatation est que ('augmentation de teneur en isocyanates libres permet 
dans certaines conditions d'augmenter significativement la temperature de transition 
vitreuse. 

Ces deux constatations sont particulierement surprenantes pour Thomme de 
30 metier. 

L'invention est particulierement interessante dans le cas des isocyanates masques 
a caractere aliphatique. Dans la presente description, on considere comme aliphatique 
toute fonction isocyanate dont I'atome d'azote est relie a un atome de carbone 
d'hybridation sp 3 . 

35 Selon la presente invention, I'isocyanate masque, pur ou en melange, est issu d'un 

polyisocyanate, c'est-a-dire possedant au moins deux fonctions isocyanates, 
avantageusement plus de deux (possibility de valeur fractionnaire puisqu'il s'agit en 
general de melange d'oligomeres plus ou moins condense), lequel est lui-meme le plus 
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souvent issu d'une precondensation ou d'une prepolymerisation de diisocyanates 
unitaires (parfois ces diisocyanates unitaires sont designes dans la presente description 
par le terme de monomeres). 

Ces prepolymeres et ces precondensats sont bien connus de I'homme de metier et 
5 Ton peut indiquer que d'une maniere generate, la masse moleculaire moyenne (M w ) de 
ces prepolymeres ou de ces precondensats est faible et est en general au plus egale a 
2 000 (un chiffre significatif), plus couramment a 1 000 (un chiffre significatif, de 
preference deux). Ainsi, parmi les polyisocyanates utilises pour synthetiser les 
isocyanates masques selon I'invention, on peut citer ceux du type biuret et ceux dont la 
1 0 reaction de di- ou trimerisation a conduit a des cycles a 4, 5 ou 6 chainons. Parmi les 
cycles a 6, on peut citer les cycles isocyanuriques issus d'une homo- ou d'une hetero- 
trimerisation de divers diisocyanates seuls t avec d'autres isocyanates ou avec du gaz 
carbonique (ou bioxyde de carbone) ; dans ce cas on remplace un azote du cycle 
isocyanurique par un oxygene. Les oligomeres a cycle isocyanurique sont preferes. Les 
1 5 polyisocyanates preferes sont ceux qui presentent au moins une fonction isocyanate 
aliphatique, avantageusement deux, de preference toutes. 

Parmi les fonctions isocyanates masquees selon ('invention, celles qui sont reliees 
au squelette par I'intermediaire d'un carbone aliphatique (c'est-a-dire de type sp 3 ) portant 
un atome d'hydrogene, avantageusement deux sont preferees. 
20 II est egalement souhaitable que ledit carbone de type sp 3 soit lui-meme porte par 

un carbone de type sp 3 , lui-meme etant egalement porteur de un ou de preference de 
deux atomes d'hydrogene, et ce pour eviter que la fonction isocyanate consideree soit en 
position neopentylique. 

En d'autres termes, il est conseille de choisir comme monomeres (lesquels sont en 
25 general porteurs de deux fonctions isocyanates) au moins un compose qui porte au 
moins une fonction aliphatique qui ne soit ni secondaire, ni tertiaire, ni neopentylique. 

Le probleme des isocyanates masques presentant une temperature de transition 
vitreuse particulierement basse, est particulierement aigu dans le cas ou Ton utilise des 
monomeres qui presentent une grande liberie conformationnelle et de grandes liberies 
30 de rotation. 

C'est le cas des monomeres qui presentent des enchamements polymethylene 
(CH 2 ) a ou n represente un entier de 2 a 10, avantageusement de 4 a 8. Ces 
enchamements polymethylene sont cause d'excellentes proprietes mecaniques. II est en 
outre souhaitable que Tun au moins, de preference tous, ces enchamements soient libres 
35 en rotation et done exocycliques. 

En cas de melange obtenu a partir de plusieurs (en general, deux) types de 
monomeres, il est preferable que celui ou ceux des monomeres qui reponde aux 
conditions ci-dessus et notamment a la condition sur la presence d'enchainements 
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polymethylene (CH 2 )7c represente au moins un tiers, avantageusement un demi, de 
preference deux tiers des fonctions isocyanates masquees. 

Bien entendu, les resultats sont particulierement bons lorsque la totalite du 
monomere utilise presente cette caracteristique de posseder des enchainements 
5 polymethylene. 

Les contraintes ci-dessus sont applicables aussi bien en cas de prepolymeres ou 
de precondensats obtenus a partir de melange de monomeres que de prepolymeres et 
de precondensats obtenus par melange simple de prepolymeres et de precondensats. 

La presente invention est particulierement interessante pour les isocyanates 
1 0 masques dont la Tg est au plus egale a 40°C, avantageusement au plus egale a 30°C, 
preferentiellement au plus egale a 20°C, plus preferentiellement inferieure a 20°C. 

Ainsi, la presente invention est particulierement interessante pour les isocyanates 
masques qui ne presentent pas de fonctions isocyanates masquees qui soient portees 
par un carbone cycloaliphatique endocyclique. En effet, souvent, ces isocyanates 
1 5 masques presentent naturellement des temperatures de transition vitreuse superieures a 
celles des isocyanates masques non cycioaliphatiques, notamment issus de 
polymethylenediisocyanate. 

Ainsi, Tinvention presente de nombreux interets pour les derives des 
polymethylenediisocyanates parmi lesquels on peut citer Thexamethylene-diisocyanate, 
20 le tetramethylenediisocyanate et un isomere de rhexamethylene-diisocyanate, a savoir le 
pentamethylenediisocyanate substitue par un methyle. 

Les isocyanates masques sont issus des isocyanates libres par reaction avec 
divers agents de masquage. 

Les agents de masquage convenant particulierement a la presente invention sont 
25 ceux qui dans le test a I'octanol presentent une temperature de liberation au moins egale 
a 100°C ? avantageusement a 110°C, de preference d 120°C. La temperature de 
liberation est avantageusement au plus egale a 200°C, de preference a 180°C. 

Les isocyanates masques selon la presente invention peuvent I'etre par plusieurs 
agents de masquage. Parmi les agents de masquage, i! convient de citer le triazole, ses 
30 derives et les divers composes mentionnes dans les brevets cites dans la presente 
demande. 

Les isocyanates non masques selon la presente invention presentent un cycle 
aliphatique. II est egalement souhaitable qu'ils soient choisis parmi des composes dont la 
temperature de transition vitreuse soit au moins egale a environ 40°C. 
35 Les composes convenant particulierement bien sont les oligomeres ou les 

oligocondensats des monomeres cycloaliphatiques > c'est-a-dire dont le squelette 
comporte un cycle aliphatique. Parmi ces produits, ceux qui sont pr6fer6s sont ceux qui 
sont issus de I'homo- ou de I'hetero- trimerisation d'un monom6re cycloaliphatique. 
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Ces monomeres sont avantageusement tels qu'au moins Tune, avantageusement 
les deux fonctions isocyanates, soit distante du cycle le plus proche d'au plus un carbone 
et de preference est reliee directement a lui. En outre, ces monomeres cycloaliphatiques 
presentent avantageusement au moins une, de preference deux fonctions isocyanates 
5 choisies parmi les fonctions isocyanates secondaire, tertiaire ou neopentylique. 

Les meilleurs resultats sont obtenus quand la liberte conformationnelle du 
monomere cycloaliphatique est faible. Comme monomeres susceptibles de donner de 
bons resultats, on peut citer a titre d'exemple, et meme de paradigme, les monomeres 
suivants : 

10 ♦ les composes correspondant a I'hydrogenation du ou des noyaux aromatiques 

porteurs des fonctions isocyanates de monomere d'isocyanates aromatiques et 
notamment du TDI (toluene diisocyanate) et des diisocyanato-biphenyles, le compose 
connu sous le sigle H 12 MDI et les divers BIC [Bis(isocyanato-methyl cyclohexane)] ; 
et surtout 

15 ♦ le norbomanediisocyanate souvent appele par son sigle NBDI ; 

♦ Tisophoronediisocyanate ou IPDI ou 3-isocyanatomethyl-3,5,54rimethylcyclo- 
hexylisocyanate ; 

Pour obtenir un effet sur ('augmentation de temperature de transition vitreuse de la 
composition, il est preferable que le rapport (IL/IM) en masse entre le(s) compose(s) 
20 isocyanate(s) libre(s) et le(s) compose(s) isocyanate(s) masqu6(s) soit au moins egal a 
0,1, avantageusement a 0,2, de preference a 0,3. 

En revanche, pour maintenir les qualites liees aux isocyanates masques (en partie 
au moins non cydiques), il est preferable que le rapport (FIL/FIM) en equivalent entre les 
fonctions isocyanates libres et les fonctions isocyanates masquees soit au plus egal a 
25 environ 1, avantageusement a 1,0, de preference a 0,7. 

Les compositions selon la presente invention peuvent aisement etre preparees par 
melange de I'isocyanate libre dans I'isocyanate masque fondu (voir le mode operatoire 
des exemples), avantageusement a une temperature inferieure a celle du deblocage. 

La presence de catalyseur de condensation entre les agents de masquage et les 
30 isocyanates ne gene en aucune fa?on. Cela est particulierement vrai pour les amines 
tertiaires (dans un rapport de 0,1 a 5% en equivalent molaire par rapport £ la totality des 
fonctions isocyanates masquees et non masquees)qui servent souvent de catalyseur. 

La presente demande vise aussi Tutilisation selon les techniques specifies ci- 
dessus du compose cycloaliphatique a temperature de transition vitreuse au moins egale 
35 a 40°C pour remonter la temperature de transition vitreuse d'isocyanates aliphatiques 
masques. 
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TEST A L'QCTANQL - definitions 

Temperature de "liberation" : c'est la temperature la plus faible a laquelle I'agent de 
(ou de "deblocage") masquage de I'isocyanate masque est deplace a 

hauteur de 9/10 (arrondi mathematique) par un 
monoalcool primaire (ralcool primaire est en general 
I'octanol). 

Duree de vie au stockage : Pour s'assurer une bonne duree de vie au stockage, il 

est preferable de choisir des fonctions isocyanates 
masquees dont le test a I'octanol montre une 
"liberation" a 80°C, avantageusement a 90°C, au plus 
egale a 90%. 

Avancement de la reaction : On considere que la reaction est complete si elle est 

realisee a plus de 90%. 

MODE OPERATOIRE 

Dans un tube, type SCHOTT, avec agitation magnetique, on charge environ 
5 mmol en equivalent NCO masque protege a evaluer. 
5 On ajoute 2,5 a 3 ml de dichloro-1 ,2-benzene (solvant) Tequivalent d'octanol-1 

(5 mmol, soit 0,61 g et eventuellement avec le catalyseur a tester avec le groupe 
masquant). 

Le milieu reactionnel est ensuite porte a la temperature testee. On chauffe alors 
pendant 6 h a la temperature testee, de fafon a debloquer et ainsi rendre reactives les 
1 0 fonctions isocyanates. La reaction terminee, le solvant est elimine par distillation sous 
vide et le residu est analyse en RMN, masse et infrarouge. 

A partir de ces donnees, on evalue le pourcentage de fonctions isocyanates 
masquees condenses avec l'octanol-1. 

15 

Les exemples non limitatifs suivants illustrent Tinvention. 



Exemples de syntheses pour poudre avec IPDT NCO libre. 
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Exemple 1 - Synthese de composition de polyisocyanates poudre (HPT bloque 
triazole / IPDT (70/30 ooids/poids)) 

Dans un reacteur agite a double enveloppe on ajoute successivement, 290 g 
d'hexamethylenediisocyanate trimere (TOLONATE HDT) (titre NCO : 0,521 equivalent/ 
5 100 g), 107,5 g de 1,2,4-triazole et 3,98 g de triethylamine (1% en masse sur le total des 
composes/2,6% molaire par rapport aux fonctions NCO libres de I'HDT). Le milieu 
reactionnel est chauffe a 95°C. La reaction est exothermique et la temperature du milieu 
reactionnel monte a 125°C. La temperature redescend doucement a 95°C. Apres 1h30, 
Tanalyse infrarouge d'un prelevement indique que toutes les fonctions isocyanates sont 
10 bloquees par le triazole. On ajoute alors a 110°C, 170,5 g d'isophoronediisocyanate 
trimere (IPDT) (titre NCO : 0,45 equivalent/100 g). Apres un quart d'heure de melange, le 
produit est coule puis broye pour donner 568 g d'une poudre blanche de Tg 34°C qui est 
stable au stockage. 

La composition comporte done un polyisocyanate HDT a fonctions isocyanates 
1 5 masquees par un seul agent de blocage et un polyisocyanate cycloaliphatique a 
fonctions isocyanates libres. 

Exemple 2 - Synthese de composition de polyisocyanate poudre (HDT bloque 
triazole/acide parahydroxvbenzoYque (80/20 mol/mol) / IPDT (70/30 
poids/poids)) 

20 (TOL 6598) 

Dans un reacteur agite de 500 ml a double enveloppe, on ajoute successivement 
201,84 g de TOLONATE HDT 58,11 g de 1,2,4-triazole et 33,41 g decide parahydroxy- 
benzolque. Le melange reactionnel est chauffe a 90°C. Apres une heure de reaction, 
2,93 g de triethylamine sont ajoutes. Apres 1 h 30, 1'analyse infrarouge d'un prelevement 
25 indique que toutes les fonctions isocyanates sont bloqu6es par le triazole. On ajoute 
alors a 110°C, 125,73 g d'isophoronediisocyanate trimere. Apres 1h de melange, le 
produit est coule puis broye pour donner 420 g d'une poudre blanche de Tg 45°C (soit 
20°C de plus que le produit non additionne d'IPDT) qui est stable au stockage. 

La composition comporte done un polyisocyanate HDT a fonctions isocyanates 
30 masquees par un mixte d'agent bloquants dont Tun comporte une fonction acide 
carboxylique et un polyisocyanate cycloaliphatique a fonctions isocyanates libres. 

Les spectres d'absorption montrent des fonctions NCO, amide et anhydride. 

Tout se passe comme si Tisocyanate masque protegeait, ou stabilisait, Tisocyanate 
non masque. 
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Exemple 3 (comparatif) - HPT masque triazole 

Dans un reacteur de 250 ml, on charge successivement 
- 107,5 g d'hexamethylene diisocyanate trimere isocyanurate connu sous le nom 
commercial HDT dont le titre en fonctions isocyanates (NCO) est de 0,526 mole de 
5 fonctions NCO pour 100 g de produit, 

- 39,3 g de 1,2,4 triazole (de purete egale a 99,5%). 

Le melange reactionnel est ensuite chauffe a une temperature de 130°C et agite. Apres 
1 h de reaction, ['analyse infrarouge d*un echantillon de masse reactionnelle indique que 
la reaction de masquage des fonctions isocyanates est terminee. On constate la 
1 0 disparition de bande significative des fonctions isocyanates a 2272 cm-1 . 

Le produit est alors coule sur une platine puis laisse refroidir. Le produit est ensuite broy6 
a une temperature de -1 0°C. 

A temperature ambiante, le produit broye est pegueux (collant comme de la poix) et ne 
donne pas de poudre qui puisse etre manipulate dans les conditions classiques 
1 5 industrielles, notamment a la temperature ambiante (20°C environ). 
La Tg mesuree du produit est de 10°C. 
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REVENDICATIONS 



10 



1. Composition isocyanate utile pour les applications en peintures poudre, 
caracterisee par le fait qu'elle comporte un compose isocyanate masque et un 
compose isocyanate cycloaliphatique non masque. 

>. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que ledit compose 
isocyanate masque est au moins partiellement aliphatique. 

3. Composition selon les revendications 1 et 2, caracterisee par le fait que ledit 
compose isocyanate masque presente un squelette aliphatique qui comporte dans 
son squelette au moins un enchancement di- ou poly methylene. 

1 5 4. Composition selon les revendications 1 a 3 t caracterisee par le fait que ledit 
compose isocyanate masque ne presente pas de fonctions isocyanate masquees 
qui soient portees par un carbone cycloaliphatique endocyclique. 

5. Composition selon les revendications 1 a 4, caracterisee par le fait que ledit 
20 compose isocyanate masque est issu d'un monomere polymethylenediisocyanate, 

d'un des (co)oligomeres de ce dernier ou d'un de ses (co)oligocondensats. 

6. Composition selon la revendication 5, caracterisee par le fait que ledit monomere 
polymethylenediisocyanate est le tetra, penta, ou hexamethylenediisocyanate, 

25 substitue au plus une fois. 



Composition selon les revendications 1 a 6, caracterisee par le fait que ledit 
(co)oligomere ou (co)oligocondensat comporte une ou plusieurs fonctions 
uretinedione, isocyanurique, biuret, allophanate, carbamate de polyol. 

Composition selon les revendications 1 a 7, caracterisee par le fait que ledit 
isocyanate cycloaliphatique non masque presente une Tg au moins egale a environ 
40°C. 



35 9. 



Composition selon les revendications 1 a 8, caracterisee par le fait que ledit 
isocyanate cycloaliphatique est un oligomere d'un monomere cycloaliphatique. 
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10. Composition selon les revendications 1 a 9, caracterisee par le fait que ledit 
isocyanate cycloaliphatique est issu de I'homo- ou de I'hetero- trimerisation d'un 
monomere cycloaliphatique. 



5 11. Composition selon les revendications 1 a 10, caracterisee par le fait qu'au moins 
une, avantageusement deux, fonction isocyanate est distante du cycle plus proche 
d'au plus un carbone, et est de preference reliee directement a lui. 

12. Composition selon les revendications 1 a 11, caracterisee par le fait que ledit 
1 0 compose isocyanate non masque presente au moins une, avantageusement deux, 

fonction isocyanate est choisie parmi les fonctions isocyanates secondaire, tertiaire 
ou neopentylique. 



13. Composition selon les revendications 1 a 12, caracterisee par le fait que le rapport 
1 5 (IL/IM) en masse entre le compose isocyanate libre et le compose isocyanate 

masque est au moins egal a 0,1 , avantageusement a 0,2, de preference a 0,3. 

14. Composition selon les revendications 1 a 13, caracterisee par le fait que le rapport 
(en equivalent) entre les fonctions isocyanates libres et les fonctions isocyanates 

20 masquees est au plus egal a environ 1 , avantageusement a 1 ,0, de preference a 

0,7. 



15. Procede de preparation d'une composition selon les revendications 1 a 14, 
caracterise par le fait que Ton melange Pisocyanate libre dans Pisocyanate masque 
25 fondu. 



16. Utilisation de composes cycloaliphatiques a temperature de transition vitreuse (Tg) 
au moins egale a 40°C, pour remonter la temperature de transition vitreuse (Tg) 
d'isocyanate aliphatique masque. 
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17. Utilisation de composition selon les revendications 1 a 15, comme ingredient d'un 
revetement, avantageusement sous forme de poudre. 
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